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Beschreibung 

[0001] Die Erfindungbetrifft ein Verfahren zur kombinatorischen Herstellung einer Bibliothek von Materialien in Form 
einer zweidimensionalen Matrix im Oberflachenbereich eines flachigen Substrats. 

5 [0002] Die parallelisierte Herstellung und Testung von Materialien mit geeigneten physikalischen Oder chemischen 
Eigenschaften ist ein Gebiet in der Materialforschung : das gegenwartig stark an Beachtung gewinnt. 
[0003] Die WO 98/47613 off en bart eine Reihe von Verfahren, mit denen mitteis Sputter-, CVD-oder P VD -Tech ni ken 
Bibliotheken von potentiell interessanten Materialien erzeugt werden konnen. Im Kern betrifft diese Anmeldung die 
Verwendung geeigneter Maskentechniken, die eine definierte Abscheidung von mindestens 2 Komponenten (die als 

10 getrennte Substrate vorliegen) auf einem Substrat ermoglicht, wodurch Kompositmaterialien erhalten werden. Weiter- 
hin konnen durch das Verfahren durch Erzeugung von Gradienten auf dem besputterten Substrat komplette Bibliothe- 
ken von Materialien unterschiedlicher Zusammensetzung erzeugt werden. 

[0004] Die beschriebenen Verfahren weisen eine Reihe von Nachteilen auf. Zum einen werden kontinuierliche kom- 
pakte Bibliotheken auf einem Substrat erzeugt, die erst nachtraglich durch mechanische Trennung auf gewunschte 

15 Eigenschaften separat voneinander getestet werden konnen. Zum anderen sind die durch diese Substratbeschich- 
tungstechniken hergestellten Probenmengen sehr klein (wenige Milligramm als dunne Schichten auf Substraten), so 
daB eine definierte Behandlung wie Sinterprozesse oder Behandlung mit bestimmten Medien (Flussigkeiten, Gase) 
Schwierigkeiten bereiten : insbesondere bei der Reproduktion von ProzeBparametern oder der Ausskalierung von Pro- 
benmengen. Ein weiterer Nachteil des Sputterverfahrens besteht darin, daB die Morphologie der hergestellten Mate- 

20 rialien hinsichtlich Kristallinitat und KorngroBe sich sehr von durch konventionelle, also durch Spruh-, Fall- oder Im- 
pragnierungstechniken hergestellte Materialien unterscheiden kann. Damit ist ein Erfolg dieser kombinatorischen Me- 
thode unsicher, weil Materialeigenschaften wie z.B. Harte, lonenleitfahigkeit, Warmeleitfahigkeit, Dielektrizitatskon- 
stante, elektrische Leitfahigkeit, Thermokraft : magnetische Eigenschaften, Porositat u.a. in hohem MaBe von der Kri- 
stallinitat, der kristallographischen Beschaffenheit der Kristallite bzw. der Feinteiligkeit der Partikel, den Defekten und 

25 Korngrenzen und anderen stark von den Herstellparametern beeinfluBbaren Parametern abhangen. Eine weitere Pro- 
blematik bei den beschriebenen Herstelltechniken besteht in der Testung einer niitzlichen Eigenschaft des Materials 
ohne den EinfluB des Substrates : die aufgrund der kleinen Materialmenge und Filmdicke nur schwer moglich ist. Fur 
spezielle Anwendungen, wie elektronische oder magnetische Eigenschaften, ist es von groBem lnteresse : tragerfreie 
Substrate zu erzeugen und die so erhaltenen Materialien auf ihre niitzlichen Eigenschaften zu testen. 

30 [0005] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens zur kombinatorischen Herstellung 
einer Bibliothek von Materialien in Form einer zweidimensionalen Matrix im Oberflachenbereich eines flachigen Sub- 
strats , das die Nachteile der bekannten Verfahren vermeidet und eine vereinfachte Verfahrensfuhrung zulaBt. Die 
erhaltenen Materialien sollen mogiichst praxisnah hergestellt und untersucht werden, so daB spezielle, durch das 
kombinatorische Herstellungsverfahren bewirkte Effekte unterdruckt werden. 

35 [0006] Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch ein Verfahren zur kombinatorischen Herstellung einer Bi- 
bliothek von Materialien in Form einer zweidimensionalen Matrix im Oberflachenbereich eines flachigen Substrats, bei 
dem mindestens zwei unterschiedliche spruhfahige Materialkomponenten aus mindestens zwei Spruhdusen, die vom 
Substrat und voneinander beabstandet und bevorzugterweise im wesentlichen senkrecht zum flachigen Substrat ge- 
richtet sind, auf dieselbe Seite des Substrats gespruht werden, so daB in unterschiedlichen Oberflachenbereichen des 

40 Substrats Materialien mit unterschiedlicher Zusammensetzung erhalten werden. 

[0007] Dabei ist das fiachige Substrat vorzugsweise horizontal angeordnet und wird vertikal von oben bespruht, 
wobei sich die Spruhdusen bevorzugt in einer zum flachigen Substrat parallelen Ebene befinden. Die Spruhdusen sind 
dabei in der Regel starr angeordnet. 

[0008] Der Begriff "Bibliothek von Materialien" bedeutet, daB eine Vielzahl unterschiedlich zusammengesetzter Ma- 
45 terialien auf einem Substrat erzeugt werden. Vorzugsweise werden mindestens 1 0. besonders bevorzugt mindestens 
100 unterschiedliche Materialien auf dem Substrat gebildet. 

[0009] Der Ausdruck "im Oberflachenbereich" bedeutet, daB die Materialien beispielsweise auf einem flachigen Sub- 
strat gebildet werden, wobei die spruhfahigen Materialkomponenten nicht in das Substrat eindringen. Dies ist beispiels- 
weise bei glatten Keramik- oder Kunststoff substraten der Fall, in denen beispielsweise die spruhfahigen Materialkom- 

50 ponenten in Vertiefungen aufgenommen werden. 

[0010] Es kann sich aber auch urn zumindest teilweise porose Substrate handeln, in die die spruhfahigen Material- 
komponenten zumindestteilweiseeinziehen oder eindringen. Dabei wird erfindungsgemaB das Material in der obersten 
Schicht des flachigen Substrats gebildet, d.h. im Oberflachenbereich. indiesem Fall betragt die Eindringtiefe der spruh- 
fahigen Materialkomponenten vorzugsweise maximal 1000 jim, insbesondere maximal 100 um 

55 [0011] Der Ausdruck "Flachiges Substrat" bedeutet ein Substrat, das sich in zwei Raumrichtungen wesentlich starker 
erstreckt als in der dritten Raumrichtung. Das fiachige Substrat muB nicht eben sein, es kann sich beispielsweise um 
eine Reihe von Schalchen oder Vertiefungen auf oder in einer Platte handeln. Beispielsweise kann es sich um eine 
Tupfelplatte handeln Oder eine entsprechende Platte, die in regelmaBigen Abstanden Vertiefungen aufweist. Die ge- 
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naue Ausgestaltung des f lachigen Substrates ist jedoch nicht beschrankt. Es konnen auch auf andere geeignete Weise 
einzelne Abschnitte (Matrixelemente) auf dem flachigen Substrat abgetrennt sein. 

[0012] Der Ausdruck "im wesentlichen senkrecht" bedeutet, daB ausgehend von einem ebenen Substrat oder von 
einem Substrat mit einer Hauptebene der Spruhstrahl im Mittel senkrecht zu flachigen Substrat gerichtet ist. Beim 

5 Verspruhen kommt es immer zur Bildung eines Spruhkegels. Dabei sollte die Mittelachse des Spriihkegeis im wesent- 
lichen senkrecht auf dem flachigen Substrat stehen. Dabei betragt die Abweichung zur Senkrechten maxima! 1 0 Grad, 
vorzugsweise maximal 5 Grad, besonders bevorzugt maximal 2 Grad. In der Regel wird die Ausrichtung des Spruh- 
strahls nicht geandert, d.h. die Spruhdiise ist starr angeordnet. Die Sprtihkegel der einzelnen Spruhdusen Oder die 
jeweils bespruhten Flachen des Substrats uberlappen dabei vorzugsweise zumindest teilweise, so daB auf unter- 

10 schiedliche Bereiche des Substrats unterschiedliche Mengen der Komponenten aufgebracht werden. 

[0013] Der Ausdruck "unterschiedliche Oberflachenbereiche" beschreibt gerade die unterschiedlichen Positionen 
auf dem flachigen Substrat, beispielsweise die unterschiedlichen Vertiefungen oder Schalchen, die auf dem Substrat 
angeordnet sind. Vorzugsweise ist das flachige Substrat in einzelne definierte Platze unterteilt, die raumlich vonein- 
ander abgegrenzt sind. 

15 [0014] Das Substrat kann wahrend oder nach dem Spruhen thermisch behandelt werden. In diesem Fall wird eine 
sogenannte "Spraypyrolyse" durchgefuhrt, wie sie beispielsweise in US 3,796,793, EP-A-0 011 265 oder DE-A-28 02 
814 beschrieben ist. Fur besondere Ausgestaltungen der Spraypyrolyse kann auf diese Schriften verwiesen werden. 
Die in der Literatur beschriebenen Verfahren zur Erzeugung von multimetalloxidhaltigen und keramischen Composits 
durch Spraypyrolyse beschreiben jedoch die Erzeugung moglichst homogener Zusammensetzungen und nicht die 

20 Erzeugung von Gradienten entlang der Substratoberflache, wie erfindungsgemaB bevorzugt. 

[0015] Gegenuber den bekannten Verfahren erlaubt das erfindungsgemaBe Verfahren eine wesentlich vereinfachte 
Herstellung von Materialbibliotheken, beispielsweise entfallt die Nutzung von Masken bei der Spraypyrolyse zur Er- 
zeugung der gewunschten Bibliotheken. 

[0016] Die Erfindung betrifft zudem ein Verfahren zur kombinatorischen Testung der so erhaltenen Bibliotheken von 
25 Materialien, bei dem einzelne definierte Platze des Substrats mit physikalischen und/oder chemischen Verfahren auf 
eine gewunschte Eigenschaft untersucht werden und sodann die Zusammensetzung der definierten Platze des Sub- 
strats, fur die die gewunschte Eigenschaft gefunden wurde : analysiert wird. 

[0017] Die grundsatzliche Idee des erfindungsgemaBen Spraypyrolyse-Verfahrens unter Benutzung von zwei oder 
mehreren Medienqueilen besteht darin, daB mittels zweier oder mehrerer Spruh- oder Zerstaubungsdiisen unter- 

30 schiedliche Materialkomponenten bzw. Medien (etwa Metaltsalzlosungen oder Dispersionen von oxidischen oder me- 
tallischen Kolloiden) auf ein Substrat mit definierten Probenplatzen gespruht werden , wobei zunachst durch den Spruh- 
prozeB auf dem Substrat eine Matrix mit unbekannter Zusammensetzung erzeugt wird. Durch die Aufteilung des Sub- 
strats in einzelne definierte Platze werden Einzelproben erhalten, die gesondert auf ihre nutzlichen Eigenschaften 
getestet werden konnen. Erst nach erfoigter erfolgreicher Testung auf die erwunschte physikalische oder chemische 

35 Eigenschaft erfolgt eine Analyse der Zusammensetzung der die Anforderungen erfullenden Materialien. Dabei wird 
bei der Herstellung der Bibliotheken auf den Substraten so vorgegangen, daB durch zwei oder mehrere, z.B. bis 10, 
insbesondere 3 bis 5, Zerstaubungsdiisen, die alle unterschiedliche Komponenten enthaiten konnen, auf ein Substrat 
mit definierten Platzen (wie Schalchen, Vertiefungen, Matrixelemente) gespruht wird. 

[0018] Durch die Wahl der Dusenform ergibtsich die (uberlappende) Verteilung der unterschiedlichen Komponenten 

40 auf dem Substrat und damit die Zusammensetzung der unterschiedlichen Proben. Die unterschiedlichen intergraien 
Zusammensetzungen auf den definierten Substratplatzen ergeben sich hierbei aus den unterschiedlichen Benetzun- 
gen und Ablagerungen durch die unterschiedlichen Komponenten, die durch den Dusenkegel und die Dusenform ge- 
steuert werden kann. In einer alternativen Variante konnen die Komponenten in zeitlicher Abfolge auf das Substrat 
aufgebracht werden und so Materialien mit einer bestimmten Schichtabfolge von Komponenten erzeugt werden. Solche 

45 Materialien sind beispielsweise fur Anwendungen in der Sensorik oder in der Elektronik von Interesse. 

[0019] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren erfolgt das Spruhen bevorzugt in vertikaler Richtung von oben. So 
entfallt eine Befestigung von raumlich voneinandergetrennten Einzelsubstraten (beispielsweise Schalchen, Plattchen, 
Rohrchen auf dem Substrat. Vorzugsweise sind die spruhfahigen Materialkomponenten ausgewahlt aus Losungen, 
Emulsionen, Suspensionen und Pulvern von Elementen der Gruppen IB, IIB, IIIB, IVB, VB, VIB, VilB und VIII, Lantha- 

50 noiden, Actinoiden, IA, IIA, MIA, IVA, VA und VIA des Periodensystems der Elemente oder deren Verbindungen oder 
Gemischen davon. Verspruht werden bei dem Verfahren als Komponenten vorzugsweise Metallsalzlosungen, -disper- 
sionen, -suspensionen und/oder -pulver. Unter Pulver sind sowohl Metallpulver wie auch Oxide, Carbide oder Nitride 
zu verstehen. Dabei konnen die Losungsmittel zum Beispiel Wasser, Paraffine oder Gemische von Losungsmitteln mit 
geeigneten Dispergatoren wie etwa organischen Additiven sein. Paraffine finden insbesondere dann Anwendung, wenn 

55 luft- oder wasserempfindliche Substanzen verspruht werden. Werden Dispersionen/Suspensionen verspruht, so soli- 
ten die Partikel, die in der Dispersion/Suspension enthaiten sind, vorzugsweise kleiner als 10 Mikrometer, besonders 
bevorzugt kleiner als 50 Mikrometer sein, urn eine Verstopfung der Dusen zu vermeiden. 

[0020] Besonders homogene Schichten mit unterschiedlichen Zusammensetzungen werden durch das erfindungs- 
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gemaBe Spruhpyrolyseverfahren erhalten, wenn die einzelnen zu zerstaubenden Medien in besonders feinteilige 
Tropfchen zerstaubt werden. Dies ist beispielsweise durch Zerstaubung mittels Ultraschall moglich (Ultraschallanre- 
gung). 

[0021] Fur das erfindungsgemaBe Verfahren ist es vorteilhaft, feinteilige Pulver in stabile Dispersionen oder Sus- 
5 pensionen zu uberfuhren. Um moglichst wenig Dispergiermittel verdampfen zu mussen, sollten moglichst hohe Volu- 
menanteile von Feststoff bei gleichzeitig niedriger Viskositat der zu verspriihenden Dispersionen oder Suspensionen 
eingesetzt werden. Volumengehalte von vorzugsweise 20 bis 50 Vol.-%, besonders bevorzugt 30 bis 40 Vol.-% werden 
beim Einsatz geeigneter Dispergatoren erhalten. 

[0022] Da sich die Anforderungen an Dispergatoren durch die groBe Zahl verschiedener Pulver und moglicher Di- 
10 spergiermedien stark unterscheiden, sind unwirtschaftliche Einzellosungen fur Dispergierprobleme, d.h. ein bestimm- 
ter Dispergator fur eine spezielle Kombination von Pulver und Dispergiermedium, weit verbreitet. 
[0023] Dagegen weisen Dispergatoren der Formel I 



15 (R 1 ) x -A-[(B-0) n -Z] y (I) 

ein sehr breites Wirkungsspektrum auf . 

[0024] im einzelnen haben die Variablen und Gruppierungen folgende Bedeutung: 

20 a Sauerstoff oder eine -CO-O- Gruppe, vorzugsweise Sauerstoff.. wenn x und y fur 1 stehen; weiterhin Stickstoff , 
wenn x + y = 3 ist. 
B Ethyliden oder 1, 2-Propyliden, vorzugsweise Ethyliden, 
Z eine der Gruppen 




R2 

35 



N 3 — (CHR5 )c z° , B — N —CO 

M 



R 3 

40 



50 

wobei folgende Gruppen bevorzugt sind: 



0 

NR 2 3 



— c— co 2 e 



R 3 



-CH 2 CH 2 N + R 2 R 3 -CH 2 -C0 2 ^ 

55 

D' Acetat : Formiat, Propionat oder Hydroxyd, vorzugsweise Acetat, 
E" Carboxyiat oder Sulfonat, vorzugsweise Carboxylat. 



4 



EP 1 101 832 A1 



M eine Bruckengruppierung zur Vervollstandigung eines Pyrrolidon-, - oder Succinimid- oder Maleinimidrings als 
Gruppierung 



— N —CO 

\/ 

M 

n 1 bis 50, vorzugsweise 2 bis 25, 

q 1 bis 4, vorzugsweise 1 , 

x : y 1 oder 2 mit der MaBgabe, daB x+y < 3 ist, 

Ri (C 8 -C 30 )- Alkylgruppe oderwenn A = 0 (C 4 -C 12 )-alkyisubstituierter Phenylrest, vorzugsweise (C 12 -C 18 )- 

Alkylgruppe.. darunterbesonders Gemische aus (C 13 /Ci 5 )-Oxoalkoholresten sowie (C 12 /C 14 )- und (C 16 / 
C 18 )- Fettalkoholresten; im Fall. daB A fur Sauerstoff steht, vorzugsweise tert. - Butyl-, iso-Octyl- und 
iso-Nonylphenyl, 

R 2 , R 3 , R 4 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, vorzugsweise Wasserstoff oder Methyl, 
R 5 Wasserstoff, Methyl. 

[0025] Bei den Verbindungen (I) handelt es sich urn Alkylenoxid- oder Polyalkylenoxidderivate mit Resten (R 1 ) x -A- 
und-Z als terminierende Gruppen. 

[0026] Die Dispergatoren der allgemeinen Formel (I) finden erfindungsgemaB Verwendung zur Dispergierung fein- 
teiliger Feststoffe in einem flieBfahigen Medium (Dispergiermittel). 

[0027] Derartige Feststoffe sind bevorzugt oxidische oder nichtoxidische anorganische Pulver und Metallpulver. 
[0028] Feinteilig bedeutet, daB die mittleren KorngroBen im allgemeinen 0,1 bis 10 u.m betragen. 
[0029] FlieBfahige Medien, (Dispergiermittel) umfassen Flussigkeiten, die bei Raumtemperaturflussigsind, wie Was- 
ser oder organische Losungsmitte! wie Alkohole, Ether, Etheralkohole : Ester, aliphatische und aromatische Kohlen- 
wasserstoffe, halogenierte Kohlenwasserstoffe, Amine, Amide und Nitroverbindungen. Es konnen auch Mischungen 
dieser Stoffe verwendet werden. 

[0030] Aus den oben genannten feinteiligen Feststoffen, den flieBfahigen Medien sowie Verbindungen der Formel 
(I) sind erfindungsgemaB zu applizierende Zubereitungen erhaltlich. 

[0031] Die Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten Zubereitungen erfolgt in an sich bekannter Weise. So hat 
es sich besonders bewahrt. im kleinen MaBstab die Dispergierung mit Ultraschallweilen vorzunehmen, indem Disper- 
giermedium und Dispergator in einem Uitraschallbad mit dem Feststoff versetzt werden. 

[0032] Fur groBere Ansatze wird man zweckmaBigerweise auf die Vermahlung, z.B. in einer Schwingmuhle oder 
Kugelmuhle, zuruckgreifen. 

[0033] Im Sinne der Erfindung als hoch effektive Dispergatoren zur Herstellung von Zubereitungen stabiler, hoch- 
konzentrierter und niedrigviskoser Spruhmedien sind auch Dispergatoren derfolgenden Formeln gut geeignet: 




oder 



O-fCH 2-CH-Ol — 3 

/ \ J n 



oder 
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i 2 

[CH2-CH-0]-8 

/ 0 

Rl-0 

[CH 2 -CH-o]— 3 

in denen R 1 ein aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 10 bis 40 C-Atomen, A die Gruppierung -O- oder 

-C(0)-0-, 

R 2 an unterschiedlichen Positionen unabhangig voneinander -H, -CH 3 Oder -CH 2 -CH 3 , B die Gruppierung -HS0 3 , 

-h 2 po 4j 

-(CH 2 ) x -C(0)-OZ, 



-(CH 2 )-NH 2: -NH-(CH 2 ) X -NH 2 

oder 



-(CH 2 ) x -C(0)-NY 2 , 

in der Z fur Wasserstoff, Alkalimetall oder Ammonium, 

x fur eine ganze Zahl von 1 bis 3 und y fur H oder -CH 3 stent.. 

D die Gruppierung >N- oder 



>N-C(0)-(CH 2 ) x -, 

in derx ebenfalls die obige Bedeutung hat und n eine ganze Zahl von 1 bis 40 ist, bedeutet. 

[0034] Vorzugsweise werden von den Dispergiermitteln 0,1 bis 1 0 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, 
bezogen auf den Feststoff eingesetzt. 

[0035] Die durch das Spruhen aus zwei oder mehreren Dusen erhaltenen Schichten mit unterschiedlichen Zusam- 
mensetzungen werden bevorzugt einer thermischen Behandlung ausgesetzt. Diese kann sowohl wahrend des Spruh- 
prozesses als auch danach erfolgen. Erfolgt die thermische Behandlung wahrend des Spruhprozesses, so erfolgt die 
Ablagerung derzerstaubten Materialien auf ungeheizteoderaufgeheizte Substrate (T=0-1500°C : ungeheizt bevorzugt 
0 bis 40 °C, geheizt bevorzugt 150-800 °C). 

[0036] Erfolgt die thermische Behandlung nach der Zerstaubung der einzelnen Medien, so kann uber die Zeit, in der 
sich die verspruhten Rohmassen bis zu einer nachfolgenden thermischen Behandlung absetzen konnen, die Porositat 
der entstehenden Festkorper gesteuert werden. Tendenziell wird ein langeres Absetzen eher dichte Massen ohne 
Poren erzeugen, wahrend porose Korper durch direkt nachfolgende thermische Behandlung erzielt werden konnen. 
[0037] Derstoffiiche Gradient der Materialkomponenten parallel zur Substratoberflache ist nutzlich, urn Legierungen 
oder Verbindungen von Metallen und/oder Nichtmetallen, gemischte Oxide von Metallen und/oder Nichtmetallen oder 
andere Verbindungsklassen unterschiedlicher Zusammensetzungen herzustellen, die mittels spraypyrolytischen Ver- 
fahren zuganglich sind. Durch geeignete raumliche Anordnung der definierten Platze auf dem Substrat kann die be- 
spruhte Matrix in Sektoren aufgeteilt werden, in denen, nach Art der "Stochastik", es zu einer Anreicherung jeweils 
einer der Komponenten kommt, so daf3 ein moglichst grower Bereich der potentieil herstellbaren Komponentenmi- 
schungen erzeugt werden kann. Vorzugsweise werden die Spruhdusen in einer Ebene parallel zur Substratoberf lache 
angeordnet, so daB sie jeweils den gleichen Abstand zum Substrat haben. Dabei sind die Spruhdusen vorzugsweise 
so angeordnet, daB sich die Spruhkegel auf der Substratoberflache uberlappen, so daB sich Bereiche unterschiedlicher 
Zusammensetzung ergeben. Beispielsweise konnen drei Spruhdusen in den Ecken eines gleichseitigen Dreiecks an- 
geordnet sein, und die Spruhkegel so eingestellt werden, daB jeweils Bereiche auf dem Substrat erhalten werden, in 
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denen nur eine Materialkomponente, zwei der Materialkomponenten bzw. drei Materialkomponenten vorliegen. Dies 
bedeutet, da(3 die Spriihkegel bzw. die auf dem Substrat erhaltenen kreisformigen Spruhflachen sowohl in der Zwei- 
erkombination als auch in der Dreierkombination uberlappen. Fur die jeweilige Zusammensetzung spielen dabei sowohl 
die raumliche Dusenanordnung, als auch die Anordnung der definierten Substratplatze eine Rolle. Wie bereits oben 
5 beschrieben, kann auch uber die zeitliche Abfolge des BesprCihens mit unterschiedlichen Komponenten eine weitere 
Variable bei der Zusammensetzung eingefuhrt werden. 

[0038] Als Matrices oder Substrate eignen sich im Hinblick auf Materialien, die potentiell als Aktivkomponenten in 
der heterogenen Katalyse Anwendungspotential haben sollen, solche Materialien, die in DE-A-198 05 719 aufgefuhrt 
sind. Solche Materialien sind im wesentlichen Tragermaterialien (insbesondere Formkorper, zum Beispiel Rohrchen), 

10 die eine Porositat aufweisen wie im wesentlichen Keramiken (Oxide, Nitride. Carbide) wie Glaskeramik oder Sinter- 
quarz, Metalle und Aktivkohlen. Auch glatte oder dichtgesinterte Materialien wie Glas konnen Einsatz finden. Solche 
Formkorper konnen ebenfalls durch geeignete Anordnung von innen oder auBen mit den potentiellen Aktivmassen 
beschichtet werden, zum Beispiel durch Auftrennen von Rohrchen in zwei Halften, diefureinen nachfoigenden kata- 
lytischen Test wieder zusammengefugt und dann z.B. wie in DE-A-198 05 719 beschrieben als potentielle Aktivmasse 

15 in eirtem Rohrreaktor eingesetzt werden konnen. 

[0039] Potentielle Komponenten, die als Aktivmasse interessant sein konnen, sind zum Beispiel Metalle der Gruppen 
IB, MB. MB, IVB, VB, VIB, VIIB und VIII, sowie Lanthanoiden und Actinoiden, sowie Metalle und Nichtmetalle der 
Gruppen IA, IIA, IIIA, IVA, VA und VIA. 

[0040] Als weitere nutziiche Eigenschaften so hergestellter Materialien kommen Eigenschaften wie Supraleitfahig- 
20 keit, Sauerstoffionenleitfahigkeit bei erniedrigten Temperaturen kleiner als 900 °C oder hoher Seebeckkoeffizient in 
Frage. 

[0041] Hier sind insbesondere solche Materialien interessant. die Halbleitereigenschaften aufweisen und neben ho- 
hen Seebeckkoeffizienten hohe elektrische Leitfahigkeiten und gleichzeitig niedrige Warmeleitfahigkeiten aufweisen. 
[0042] GemaB der vorstehend beschriebenen Ausfuhrungsform wird das flachige Substrat wahrend des Spruhens 
25 nicht bewegt. Dabei ist das flachige Substrat vorzugsweise in einzelne definierte Platze unterteilt, die voneinander 
abgegrenzt sind. 

[0043] Es ist auch moglich, das flachige Substrat wahrend des Spruhens in mindestens eine Richtung innerhalb der 
Flachenebene zu verschieben. Dabei liegt das flachige Substrat vorzugsweise in Form eines flachigen flexiblen Bandes 
vor, das in Langsrichtung durch eine von den Spruhdusen gebildete Spruhzone bewegt wird. Beispielsweise kann das 

30 Band von einer Rolle oder Walze abgewickelt durch die Spruhzone gefuhrt und auf eine weitere Walze oder Rolle 
aufgewickelt werden. Die in der Spruhzone, beispielsweise in Bandrichtung hintereinander angeordneten Spruhdusen 
konnen dabei phasenmoduliert betrieben werden. Dabei konnen beispielsweise auch alle Dusen auf den gleichen 
Abschnitt des Bandes gerichtet sein. Sowohl durch Steuerung der Vorschubgeschwindigkeit des Bandes als auch 
zeitlich modulierende Ansteuerung der einzelnen Spruhdusen ergeben sich variierende Zusammensetzungen auf dem 

35 Band. 

[0044] Beschichtungsverfahren, bei denen kontinuierliche Verfahren genutzt werden. wie etwadie Beschichtung von 
Bandern mittels Verfahren des Bandes in eine Richtung unter gleichzeitiger Beschichtung mittels Spraypyrolyse, eig- 
nen sich somit ebenfalls fur die Herstellung von Materialbibliotheken. Dadurch, daf3 die verspruhte Menge der zu 
zerstaubenden Komponenten, die sich auf dem mit konstanterGeschwindigkeit laufenden Band ablagert, als Funktion 

40 der Zeit fur die einzelnen Komponenten phasenverschoben variiert wird (phasenmodulierte Diisensteuerung), besitzt 
das resultierende Band auf seiner ganzen Lange unterschiedliche Zusammensetzungen. und es kann in den einzelnen 
Abschnitten auf nutziiche Eigenschaften getestet werden. Geeignete Bandmaterialien sind Metallbander, -netze, -ge- 
webe, -gestrickeoder-filze, diefurdieTestungauf nutziiche, wie z.B. katalytische Eigenschaften in Stucke geschnitten 
und anschlieBend zu Rohren verarbeitet werden konnen, urn dann z.B. entsprechend DE-A-1 98 05 71 9 untersucht zu 

45 werden. Prinzipiell ist man nicht auf Metalle als Trager beschrankt, auch Formkorper aus Keramik oder Aktivkohle 
konnen so mit potentiellen Aktivmassen beschichtet werden. 



Patentanspriiche 
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1. Verfahren zur kombinatorischen Herstellung einer Bibliothek von Materialien in Form einer zweidimensionalen 
Matrix im Oberflachenbereich eines flachigen Substrats, bei dem mindestens zwei unterschiedliche spruhfahige 
Materialkomponenten aus mindestens zwei Spruhdusen, die vom Substrat und voneinander beabstandet sind, 
auf dieselbe Seite des Substrats gespruht werden, so daf3 in unterschiedlichen Oberflachenbereichen des Sub- 

55 strats Materialien mit unterschiedlicher Zusammensetzung erhalten werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da(3 das flachige Substrat horizontal angeordnet ist und 
vertikal von oben bespruht wird, wobei sich die Spruhdusen in einer zum flachigen Substrat parallelen Ebene 
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befinden und im wesentlichen senkrecht zum flachigen Substrat ausgerichtet sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Substrat wahrend oder nach dem Spruhen 
thermisch behandelt wird und somit eine Spraypyrolyse durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die spruhfahigen Materialkomponenten ausgewahlt 
sind aus Losungen, Emulsionen, Suspensionen oder Pulvern von Elementen der Gruppen IB, IIB : NIB, IVB, VB, 
VIB, VIIB Oder VIII, Lanthanoiden, Actinoiden, IA, IIA : MIA, IVA, VA, VIA des Periodensystems der Elemente Oder 
deren Verbindungen oder Gemischen davon. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Spruhen durch Ultraschallanre- 
gung erfolgt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das fiachige Substrat wahrend des 
Spruhens nicht bewegt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6 : dadurch gekennzeichnet, daB das fiachige Substrat in einzelne definierte Platze un- 
terteilt ist, die raumlich voneinander abgegrenzt sind. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche t bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das fiachige Substrat wahrend des 
Spruhens in mindestens eine Richtung innerhalb der Flachenebene verschoben wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das fiachige Substrat in Form eines flachigen flexiblen 
Bandes vorliegt, das in Langsrichtung durch eine von den Spruhdusen gebildete Spruhzone bewegt wird. 

1 0. Verfahren zur kombinatorischen Testung von Bibliotheken von Materi alien, die nach einem Verfahren gemaB einem 
der Anspruche 1 bis 9 erhalten werden, bei dem einzelne definierte Platze des Substrats mit physikalischen und/ 
oder chemischen Verfahren auf eine gewunschte Eigenschaft untersucht werden und sodann die Zusammenset- 
zung der definierten Platze des Substrats, fur die die gewunschte Eigenschaft gefunden wurde, analysiert wird. 
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